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【序】 分子性磁性体の構築において、安定性・転移温度の問題を改善すべく無機-有
機ハイブリッド磁性体の研究が注目されている。πスピンを持つニトロキシドラジカルを遷
移金属イオンに直接配位させたキレート錯体では、軌道の直交性からπ-ｄσスピン間に
大きな強磁性的相互作用が見込まれる。t-ブチル 2-ピリジル ニトロキシド（2NOPy）配
位子を用いた新規のキレート錯体を合成し、それぞれ結晶構造解析と磁気測定を行っ
た。また、もう一つのテーマとして、キレート平面が直交する架橋配位子py4Cを用いたスピ
ロ型二核錯体の構造と磁性についても研究を行なった。 
 
 
 
 
 
 
 
【ラジカルキレート配位子】 2NOPy ラジカルは安定に単離できないとされていたが、銅
(Ⅱ)イオンとのキレート錯体によって初めて単離に成功した。電荷の異なる2NOPy配位子
の組合わせによる三種の銅(II)錯体、[CuII(2NOPy-)2](1)、[CuII(2NOPy・)(2NOPy-)]・
(ClO4-)（2）と[CuII(2NOPy・)2(ClO4-)2]（3）が得られ、それぞれＸ線結晶構造解析と SQUID
による磁気測定を行なった(図 1)。2は結晶中で二量体を形成していた。 
2、3ともに分子内ラジカル-金属イオン間で反強磁性的に相互作用していることがわか
った。どちらも分子構造上、ラジカルとキレート平面との間にねじれを有する。これが原因
となり、本来直交すべきπスピンとdσスピンの軌道
が互いに重なりを持つため、分子内反強磁性的相
互作用が働く結果となったと思われる。 
【スピロ型錯体】 すでにMnIIのスピロ型二核錯体
[{Mn(hfac)2}2(py4C ]を合成していたが、NiIIについ
ても同様の二核錯体を合成し、結晶構造を明らか
にした( hfac = 1,1,1,5,5,5-hexafluoropentane-2,4 
-dionate)。py4C配位子が二つのNiIIキレート平面
を架橋している構造をとっていた。これについて磁
気測定を行なったところ、MnIIのものとは対照的
に、分子内金属イオン間で予想通り強磁性的相
互作用が見られた。NiIIがdσスピンのみをもち、構
造上の直交性から軌道同士の重なりを持たないた
めに、dσ－dσ相互作用が強磁性的に働いたの
だと説明できる。 
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図 1. 温度範囲 1.8-300 K、外
部磁場 5000 Oe のχmT  vs. T
のグラフ。△：22 ○：3 
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